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Oddzielanie lantanowców od UO,*? na jonicie chelatującym Varion CH-5 
OrąeneHne naHTaHuq0B ot UO,+? Ha xenaTupyrolieMm moHuTre Varion CH-5 


Separation of Lanthanides from UO»*? Ions on a Chelating Resin Varion CH-5 


Do selektywnego wydzielania UO,*? na drodze jonowymiennej różni 
autorzy proponowali różne typy zywic jonowymiennych. Dwuallilowa zy- 
wica fosfonowa zaproponowana została jako wybiórczy (selektywny) jonit 
dla U** i UO,+2 jak również dla Th** i Fe*3. Żywica ta była stosowana do 
wychwytu tych jonów z silnie kwaśnych roztworów azotanów [1, 2]. Uran 
może być oddzielony na tej żywicy od jonów dwuwartościowych, takich 
jak Cu+? i Ca*?, oraz od trójwartościowych Lat? i Fe*3. Te ostatnie mogą 
być wymyte roztworem EDTA. Również kationit otrzymany przez po- 
likondensację trójaminofenolu i glioksalu okazał się selektywny dla uranu 
jak również dla kilku metali ciężkich [3]. Jonity zawierające wbudowane 
w swój szkielet grupy AsOOH [4, 5, 6] lub SbOOH [4], PO(OH), [2, 7], 
kwasu iminodwuoctowego [8, 9, 10, 11, 12], 8-hydroksychinolinową [13], 
kwasu salicylowego [14, 15], karboksylowe [15, 16, 17], N-metylo-f-alani- 
ny [18] oraz kopolimery 4-winylopirydyny akrylonitrylu i kwasu akrylo- 
wego lub dwuwinylobenzenu [19], polikondensacyjny jonit p-krezolosul- 
fonowany [20] i inne charakteryzują się dużą selektywnością wobec uranu. 

Gdy stosujemy EDTA jako czynnik kompleksujący, UO,+? może być 
adsorbowany, podczas gdy jony towarzyszące ulegają związaniu w mocne 
kompleksy i stąd nie są one zatrzymywane na kationicie [21]. Rozdział 
przy użyciu EDTA przeprowadzamy w roztworach słabo kwaśnych albo 
prawie obojętnych. W ostatnim przypadku UO,*? tworzy z EDTA bardzo 
słabe kompleksy, natomiast inne jony metaliczne tworzą na ogół silne 
kompleksy anionowe z tym odczynnikiem i przechodzą z fazy jonitu do 
roztworu. Podstawą metody [22], w której do rozdzielania jonów UO,*? 
i jonów Ln** za pomocą EDTA stosuje się kationit karboksylowy Amber- 
lit IRC-50, jest również fakt, że jony Ln+ tworzą o wiele bardziej trwałe 
kompleksy z EDTA w roztworze słabo kwaśnym, obojętnym lub alkalicz- 
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nym niż UO,+?. Przepuszezajac przez złoże Amberlitu IRC-50 w formie 
Na+ roztwór zawierający UO,+?, Ln** i Na„EDTA w środowisku o pH = 
=5,8—6 uzyskuje się całkowite rozdzielenie pary UO»*?/Ln*3%. Uran po- 
zostaje na jonicie, natomiast pierwiastki ziem rzadkich przechodzą do wy- 
cieku. 

Innym odczynnikiem kompleksującym, który umożliwia oddzielanie 
uranu przy pH = 3 od wielu pierwiastków na jonicie chelatującym Dowex 
A-1 [23], jest kwas 1,2-dwuamino-cykloheksano-N,N,N',N -czterooctowy. 
Zaadsorbowany UO;*? wymywa się najlepiej 5n HCl. 

Balint-Ambro przebadał węgierskie jonity chelatujące: Varion 
CH-1, Varion CH-2, Varion CH-3 i Varion CH-4 typu iminodwuoctowego 
[24] i wyznaczył współczynniki podziału pomiędzy jonitami Varion CH 
w formie Na* a niektórymi lantanowcami (Sm, Y, Eu, Gd) przy różnych 
wartościach pH. 

Według danych firmy Chemolimpex [25] jonit Varion CH-5 wychwy- 
tuje kationy w przedziale pH 5—9. Jonity tego typu wykazują dużą se- 
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Ryc. 1. Elucja UO,*? z jonitu chelatujacego Varion CH-5 za pomocą In CH;COOH + 
+0,5n HSO; 
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lektywność w stosunku do metali ciężkich. Celem niniejszej pracy było 
przebadanie warunków rozdziału jonów uranylowych od jonów pierwiast- 
ków ziem rzadkich w zakresie pH 2—3,5 na jonicie chelatującym Varion 
CH-5 typu EDTA. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 
Odczynniki i aparatura 


Polarograf węgierskiej firmy Radelkis typ OH-102, pehametr LBS-63A 
produkcji polskiej, lampa rtęciowa Philips HPW. Kolumny szklane o wy- 
sokości 38 cm, © 2 cm u dołu zaopatrzone w spiek szklany G2. Varion 
CH-5 — kationit chelatujący Chemolipex Węgry o ziarnie 0,3—1,2 mm. 
UO.(CH;COO),:2H,O p.a. Merck NRF. HSO, cz.d.a. POCh Gliwice, 
CH;COOH cz.d.a. Zakłady Chemiczne Oświęcim, HC] cz.d.a. Zakłady Azo- 
towe Tarnów. 

Tlenki lantanowców o składzie: Nd — 46,22%, Pr — 8,35%, Sm — 
39,33% reszta La, Ce, Y i lantanowce ciężkie. 

Uran oznaczono metodą polarograficzną opisaną w pracy poprzedniej 
[26]. Szybkość obsadzania oraz elucji była zawsze identyczna i wynosiła 
0,4 ml/cm?/min. 


WYNIKI I DYSKUSJA 


Jonit Varion CH-5 przeprowadzono kolejno w formę wodorową 2n 
HCI, następnie w forme amonową za pomocą 1n NH;, za każdym razem 
przemywając wodą destylowaną do zaniku w wycieku jonów CI- lub 
amoniaku. Tak przygotowanym jonitem wypełniono kilka kolumienek 
szklanych o © 2 cm, wysokość złoża w każdym wypadku wynosiła 34 cm. 
Na pierwszą z tych kolumienek wprowadzono roztwór octanu lantanow- 
ców o zawartości 2,4 g/l o pH=6,4. Po przejściu 1200 ml tego roztworu 
w wycieku pojawiły się lantanowce, zatem w tych warunkach na jonicie 
obsadziły się lantanowce w ilości ok. 3 g Ln,O;. Następnie przygotowano 
4 roztwory mieszaniny octanów lantanowców + UO,(CH3;COO), - 2 H,O. 
Każdy z tych roztworów zawierał 1 g Ln,O;+0,25 g UO;(CH;COO); * 2 H;O 
w 11. Wartości pH tych roztworów kolejno wynosiły 3,5, 3, 2,5, 2 i roz- 
twory te przepuszczano na pozostałe kolumienki. Wyniki uzyskane zesta- 
wiono w tab. 1. Jak wynika z tab. 1 przy pH=2 z roztworu octanowego 
UO,+2 był całkowicie wychwytywany, natomiast lantanowce nie były sor- 
bowane przez jonit. Przez te kolumienki, oznaczone nr 1, 2, 3 i 4, prze- 
puszczano kolejno po 5 1 0,25n, 0,5n, 0,75n i In CH;COOH. W przypadku 
wymywania zostało stwierdzone, że 0,25n CH;COOH wymywał lantanow- 
ce, 0,75n CH;COOH wymywał bardzo silnie lantanowce, natomiast 
nie wymywał uranu. W przypadku zaś wymywania ln CH;COOH 
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Tabela 1 
Roztwór 
obsadzający , 
Nr ; Roztwór NH do przebicia Obecność 
A Jonit roztworu UO,+? 
próbki obsadzający obsadz = w wycieku 
È nowców y 
ml 
1 Varion ) 
CH—5 35 400 — 
2 Varion 1 g Ln;O; + 0,25 g 
CH—5 UO;(CH;COO), 3 280 “8 
3 Varion R 
CH—5 2,5 120 — 
4 Varion 
CH—5 J 2 30 > 
Tabela 2 
Nr Objętość frakcji Stężenie UO,*? 
frakcji ml m UO;(CH;COO)„/A 
1 100 — 
2 100 ~5,0-10-5 
3 100 8,0- 10-4 
L 100 3,5- 10-3 
5 100 2,7- 10-3 
6 100 4,2-10-3 
7 100 1,5-10-% 
8 100 9,0 : 10-4 
9 100 6,0 « 10-4 
10 100 3,0 < 1074 
11; 100 8,0: 105 
12 100 —1,5 * 105 
13 100 ślad 
, Zmiana roztworu na 1n HSO; 
14 200 5 ślad w 
15 200 — 
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pojawiały sie śladowe ilości UO,*? przy końcu elucji lantanowców. Stwier- 
dzono, ze przez obsadzanie UO;*? na kationicie Varion CH-5 roztworów 
octanów o pH = 2 i następnie przemycie kolumny 1n CH;COOH można 
oddzielić całkowicie lantanowce od UO,+?. Wraz z obniżaniem pH roztwo- 
ru Lnt’ i UO,*? kierowanych na kolejne kolumny zauważono wyraźne 
zmniejszanie się pojemności jonowymiennej jonitu względem jonów UO,*?; 
świadczy o tym przy pH = 2 trzykrotnie szersze na jonicie żółte pasmo 
UO,*? w porównaniu z pasmem, które uzyskano przy obsadzaniu przy 
pH=3,5. Przebieg wymywania UO,*? z jonitu Varion CH-5 za pomocą 
mieszaniny 1n CH;COOH + 0,5n H,SO, przedstawiony jest na ryc. 1 i tab. 2. 

Zostało stwierdzone, że zarówno mieszanina 1n CH;COOH+0,5n HSO;, 
jak i In HSO, nie wymywały całkowicie UO,t? z jonitu Varion CH-5. 
W świetle lampy Philips HPW jonit Varion CH-5 obsadzony po wyeluo- 
waniu UO;*? wykazuje słabo żółtą fluorescencję. Tej śladowej pozosta- 
łości UO,*2 nie udawało się wymyé ani 3n H+SO4, ani 0,25n Na+C+O4, ani 
0,1n Na, EDTA, ani 2n HCOOH, ani 4,5n HCI, ani mieszaniną stęż. HCl + 
+ dioksan (1:1), ani 3n CH;COONa, 1n (NH4);504 mieszaniną 1n HCl + 
+ in HNO;, wymywał je natomiast 4n HNO;, który powodował jednak 
zupełną destrukcję jonitu. 
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PE3IOME 


MccneĄqoBanocb BNMAHME KMCHOTHOCTM Ha COPÓLMIO MOHOB NAHTAHMĄOB 
M MOHOB ypaHu]la n3 aLieTaTHbiX pacTBOpOB XEJaTHbIM MOHMTOM Varion CH-5. 

Oxas3anocb, uTo npn pH=2 ma aueTaTHbiX pacTBOpoB ypaH cop6upyertca 
NONHOCTBIO, HO MOHbl NAHTAHMĄOB MOHMTOM He 3ageprxuBatotca. Ecnu cop6- 
unto BecTu npn pH > 2, To aącopÓupoBaHHbie NaHTAHKĄbl BbIMbIBaloTcA 0,5— 
1n CH;COOH, a UO*2, — cmecbio 1n CH;COOH + 0,5n H;S0O4. 

ABTOPbi KOHCTATMPYIOT, 4TO cnegbi UO*2, cop6upyrotca MOHMTOM He06- 
paTuMmo n aaxe pacTBOpbi 3n H,SO,, 0,ln Na,EDTA, 0,25n NaCO; n T. a. 
He 3NFOBMPYIOT ero. 


SUMMARY 


The influence of pH on capture of the lanthanide and uranyl ions from 
acetate solutions by means of a chelating resin Varion CH-5 was in- 
vestigated. 

It was stated that at pH = 2 the uranyl ions are entirely taken out 
from acetate solutions while lanthanide ions are not retained by the 
resin. When the process of charging the column is carried out at pH > 2, 
the lanthanides absorbed will be eluted with 0,5—1n CH;COOH solution, 
while UO,*? ions — with 1n CH;COOH + 0,5n H,SO4. 

The authors have found out that traces of UO,*2 are absorbed on this 
resin irreversibly and are not eluted even with 3n H.SO,, 0,ln Na,.EDTA, 
0,25n NazC,0, etc. 


